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Verfahren zum Entfernen von Stickstoffaxiden aus einem 
diese enthahenden Gasstrom 



10 

Die Erfindung betrifft ein Verfehren zum Entfernen von Stickstoffoxiden wie 
NO, NO2 und N 2 0 aus einem diese entbaltenden Gasstrom. Stickstoffoxide 
entstehen als Nebenprodukte bei vielen Prozessen, bei denen HNO3 in flflssi- 
ger Phase als Oxidationsmittel eingesetzt wird. Insbesondece bei der Umset- 
15 zung von Alkoholen, Aldebyden und Ketonen, wie z.B. bei der Umsetzung 
von Cyclohexanol und Cyclohexanon zu Adipinsaure, von Acetaldehyd zu 
Glyoxal oder von Glyoxal zu Glyoxylsaure, wie auch bei der Herstelhing 
von Nflcotinsaure und Hydroxylaminen werden beispielsweise betrachtlicbe 
Mengen an N 2 0 neben anderen Stickstoffoxiden freigesetzt. 

20 

In einem im Jahr 1991 in der Zeitschrift Science, 251 (1991), Seite 932 
vertffentlichten Artikel zeigen Thiemens und Trogler auf, dafl N 2 0 ein ge- 
wisses SchMigungspotential fur die Erdatmosphare zukommt. N 2 0 gilt in der 
Stratosphare als eine wesentliche Quelle fur NO, welches wiederam wesentli- 
25 chen Enflufl auf den Abbau von Ozon in der Stratosphare hat. Zudem gilt 
N 2 0 als Treibhausgas, wobei das Erderwarungspotential von N 2 0 etwa 290 
mal groBer sein soil als das von CC^. 

In den letzten Jahren wuiden eine Vielzahl von Druckschriften veroffentlicht, 
30 die sich mit der Venninderung der durch antropogene Tatigkeiten bedingten 
N 2 0-Emissionen beschaftigen. 
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In einer VielzahJ von Patenten werden Katalysatoren zur Reduktion bzw. 
Zersetzung von N 2 0 beschrieben, beispielsweise in der DE 43 01 470, 
DE 42 24 881, DE 41 28 629, W093/15824, EP 625369, WO94/27709, 
US 5,171,553. 

s 

In der US 5,200,162 ist beschrieben, dafl die exotherme Reaktion bei der 
Zersetzung von NjO zu Stickstoff und Sauerstoff zu einer Vielzahl von Vcr- 
fehrensschwierigkeiten fOhren kaim, die mit hohen Verfahrenstemperaturcn 
verbunden and. Ein Verfahren zur Zersetzung von r^O in einem Gasstrom 

io ist beschreiben, wobei ein N 2 0-haltiger Gasstrom unter N 2 0-Zersetzungsbe- 
dingungen mit einem Katalysator zur Zersetzung von N 2 0 in Stickstoff und 
Sauerstoff in Kontakt gebracht wind, wobei ein Anteil des Auslafigases, des- 
sen Gehalt an NjO vennindert ist, zunichst gekQhlt wird und dann in die 
N 2 0-Zersetzungszone zuruckgefOhrt wird. Es wird beschrieben, dafi bei NjO- 

is halogen Abfellgasstrflmen, die zusitzlich NO x enthalten, es oft sehr wun- 
schenswert ist, den Gasstrom vorzubehandeln, urn NO x zu entfernen vor der 
N 2 0-Zersetzungszone durch selektive Reduktion von NO x mit Ammoniak in 
Gegenwart von Sauerstoff. 

20 In "Abatement of N 2 0-emissions produced in the adipic acid industry," En- 
vironmental Progress, Band 13, Nr. 2, Mai 1994, Sehen 134-137 beschrei- 
ben Reimer, Slaten, Seapan, Lower und Tomlinson ein Boilergasverbren- 
nungssystem (boiler gas reburn system), das mit selektiver nicht-katalytischer 
Reduktion (selective non-catalytic reduction, SNCR) gekoppelt ist zur Zersto- 

23 rung von N 2 0. Ein Flufischema zur katalytischen Zersetzung von N 2 0 ist 
gezeigt, in dem eine Stufe mit einem N 2 0-Zersetzungskatalysator gekoppelt 
ist mit einer Stufe mit einem NO x -Vermindenings-SCR-Katalysator. 

In Ullmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Aufiage, Band A17, 
30 1991, Seiten 293-339 ist die HersteUung HN0 3 durch Verbrcnnung von Am- 
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moniak und Absorption der Verbiemmngsprodiikte in Wasser beschrieben. 
Nicht selcktive katalytische Reduktionsverfahien (non selective catalytic re- 
duction, NSCR) und selektive katalytische Reduktionsverfahren (selective ca- 
talytic reduction, SCR) k5nnen zur Behandlung der Abfallgase aus dem Ver- 
5 fehren zur HNO^-Herstellung eingesetzt werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens 
zum Entfernen von Stickstoffaxiden aus einem diese entbaltenden Gasstrom. 

10 Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens 
zum Entfernen von Stickstoffaxiden aus einem diese entbaltenden Gasstrom, 
der sowohl grdflere Mengen an N 2 0 als auch an anderen Stickstoffaxiden 
aufweist. 

15 Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens 
zum Entfernen von Stickstoffaxiden aus einem diese entbaltenden Gasstrom, 
wobei Salpetersaure (HNO3) gewonnen werden soil. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens 
20 zum Entfernen von Stickstoffoxiden aus einem diese entbaltenden Gasstrom, 
wobei das Verfahren unter einfachen Verfahrensbedingungen durchzufuhren 
ist. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung einer Vorrichtung 
25 fur die vorstehend genaxmten Verfehren. 

Die Aufgaben der Erfindung werden gelost gemafi den in den Patentansprii- 
chen beanspruchten Verfahren und Vorrichtungen. 
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Der Aiisdnick "StickstoffinridV, wie er in der Beschteibung und den Patent- 
anspruchen verwendet wind, bezeichnet die Oxide des Stickstoffs, insbesonde- 
re DistickstoflFoxid (NjO), Stickstoflfmonoxid (NO), Distickstoffinioxid (N2O3), 
StickstoflFdioxid (NOj), Distickstofftetroxid (rtyty, Distickstofipentoxid 
5 (N 2 0 5 ), Stickstoffperoxid (NO3). 

Die Erfindung betrifit insbesondcre ein Verfehren zum Entferaen von Stick- 
stoflFoxiden aus Gasstromen, wie sie beispielsweise als Abgasstrdme bei Ver- 
fehren zur Herstellung von Adipinsaure, Salpetersaure, Hydroxylaminderiva- 
10 ten, Caprolactam, Glyoxal, Methylglyoxal, Glyoxylsaure oder bei Verfehren 
zur Verbrennung stickstoffhaltiger Materialien anfellen. 

Bei den vorstehend erwihnten Verfehren wie auch bei anderen Verfehren 
zur Oxidation organischer Verbindungen mit Salpetersaure entstehen Stick- 
13 stoflFoxide enthaltende Reaktionsprodukte. So entsteht bei der Herstellung von 
Adipinsaure durch Oxidation ernes Cyclohexanon/Cyclohexanol-Gemisches ein 
Abgas mit beispielsweise folgender Zusammensetzung: 



NOj 20 VoI.-% 

20 N 2 0 23 Vol.-% 

O2 10 Vol.-% 

CO+COj 2 Vol.-% 

N 2 +Ar 45 Vol.-% 



25 ErfindungsgemiB erfolgt die Entfernung von Stickstoffadden, wie sie bei- 
spielsweise in der vorstehenden Zusammensetzung enthalten sind, durch Lei- 
ten des Gasstroms 
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A) durch eine Stufe zur Absorption der Stickstoffoxide aufier NjO in oder 
Umsetzung der Stickstoffoxide aufier N 2 0 mit einem Absorptionsmittel 
und 

s B) durch eine Stufe zur Reduction von N 2 0. 

Vorzugsweise wird der Gasstrom zuerst durch Stufe A und dann durch Stufe 
B geleitet. 

io Stufe A 

Die Absorption der Stickstoffoxide aufier Ufi in einem Absorptionsmittel 
bzw. die Umsetzung der Stickstoffoxide aufier mit einem Absorptions- 
mittel kann mit beliebigen geeigneten Absorptionsmitteln erfblgen. Bevorzugt 
wird Wasser oder wSssrige Ldsungen, z.B. von Salpetersaure als Absorp- 
15 tionsmittel verwendet, wobei die Absorption vorzugsweise in Gegenwart von 
freiem Sauerstoff erfblgt und die Stickstoffoxide aufier N 2 0 vorzugsweise zu 
HNO3 umgesetzt werden. 

Dabei wird beispielsweise Stickstoffinonoxid zu Stickstoffdioxid oxidiert und 
20 Stickstoffdioxid in Wasser absorbiert zur Bildung von HNO3. Ein solches 
Verfahren ist beschrieben in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 
5. Auflage, Band A17, 1991, Seiten 293-339. 

Das Verfahren zur Umsetzung zu Salpetersiure kann durch zwei exotherme 
25 Reaktionsschritte charakterisiert werden: 

Oxidation von Stickstoffinonoxid mit Luftsauerstoff zu Stickstoffdioxid nach: 



30 



2NO+0 2 -2N02 (0 
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Absorption von Stickstoffdiaxid in Wasser und Reaktion nach: 
3N02+H 2 0-2HN03+NO (II) 

5 Die Reaktionen werden durch hohe Drflcke und tiefe Temperaturen begun- 
stigt. Es werden Drflcke von 1,5-20 bar angewendet, vorzugsweise 3 bis 12 
bar, besonders bevorzugt 5 bis 10 bar. 

Die Gaseingangstemperatur beim Eintritt in Stufe A betrtgt vorzugsweise 10 
10 bis 100°C, besonders bevorzugt 20-60°C, insbesondere 30 bis 40°C. 

Die aus der Oxidation von Alkoholen, Aldebyden und Ketonen resultierenden 
GasstrOme enthalten oft NQ2 in einer Konzentration von mebr als 1 VoI.-%, 
so daB das NC^ nicht als Venmreinigung, sondern als Wertstoff angeseben 
is werden kann und deshalb durch Umsetzung mit Wasser zu Salpetersaure 
uberfuhrt werden kann. 

Die Umsetzung kann in Absorptionskolonnen erfolgen, wie sie beispielsweise 
in Ullmann, aaO, bescbrieben sind. 

20 

Die bei der exothennen Umsetzung entstehende Wanne kann zur Erzeugung 
von Prozessdampf genutzt werden und/oder zur Aufheizung der StickstofiF- 
oxide enthaltenden Gasstrome, beispielsweise in einem Gas/Gas-Wannetau- 
scher. 

25 

Stufe B 

Stufe B ist eine Stufe zur Verminderung des N 2 0-Gehaltes. 

Die Verminderung des N 2 0-Gehaltes kann durch thermische und/oder durch 
30 katalytische Zersetzung erfolgen. Die Verfahrensfuhrang kann adiabatisch 
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Oder isotherm durchgefuhrt werden, vorzugsweise unter Nutzung des im Ver- 
fahrens A voiberrschenden Dmckniveaus. 

Die Entfernung des N 2 0 kann beispieisweise heterogenkatalytisch auf ver- 
schiedene Arten durchgefuhrt werden. Bei der adiabatischen Reaktionsfuh- 
rung, bei der die durch die Exothermie der Zersetzungsreaklion freiwerdende 
Warmemenge zur Aufheizung des Kalalysatorbettes genutzt wird, betrigt die 
Gaseingangstemperatur beim Eintritt in Stufe B 200-700°C, vorzugsweise 
300-600°C, bevorzugt 400-550°C, besonders bevorzugt 430-550°C, insbeson- 
derc 450-500°C. Die Gaseingangstemperatur kann von der Aktrvitfit des Ka- 
talysators abhSngen. 



Um die thermische Bildung von NO x zu mimmieren und den verwendeten 
Katalysator vor Zerstorung durch zu hone Temperaturen (z.B. durch Sin- 
is terung) zu schutzen, sollte die Temperatur des Gasstroms am Austria aus 
dem Reaktor (Stufe B) 800°C nicht wesentlich uberschreiten. Dies kann bei- 
spieisweise dadurch erreicht werden, daB die Konzentration von N 2 0 im 
Gasstrom beim Eintritt in Stufe B nicht mehr als 40 Vol.-%, vorzugsweise 
0,1 bis 20 Vol.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 15 Vol.-fc, insbesondere 1 
20 bis 13 Vol.-% betragt. Gasstrome umfassen aber oft N 2 0-Gehalte von > 20 
Vol.-%. 

Eine Verminderung der N 2 0-Konzentration kann beispieisweise dadurch er- 
reicht werden, daB ein im wesendichen N 2 0-freier Gasstrom vor der Stufe 

25 B dem Gasstrom zugemischt wird. Das Zumischen kann auch vor der Stufe 
A erfolgen, sofern der Gasstrom zuerst durch Stufe A geleitet wird. Als im 
wesendichen N 2 0-freier Gasstrom kann der die Stufe B verlassende oder, 
wie nachstehend ausgefflhrt. ggf. der die Stufe C verlassende Gasstrom 
und/oder ein freien SauerstoflF enthaltender Gasstrom und/oder ein Prozessgas 

30 verwendet werden. 
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Die N 2 0-Entfeniung kann auch isotherm durchgefilhit werden. Dies ist bei- 
spielsweise in einem Rohrbundelreaktor mit Salzbad- oder mit Metallbadkflh- 
hing mqglich. Dieser Prozess ist dadurch gekennzeichnet, dafi die Tempera- 
tur des Gasstroms beim Austria aus dem Reaktor (Stufe B) der Temperatur 
5 des Salzbades bzw. Metallbades entspricht und die Salz- bzw. Metallschmel- 
ze die durch die N 2 0-Zersetzungsreaktion freiwerdende Warmemenge auf- 
nimmt. Die Salzbad- bzw. Metallbadtemperatur betragt dabei vorzugsweise 
400-650°C oder entspricht der Temperatur der adiabatischen Reaktionsfiih- 
rung. Der Gasstrom kann entweder vor der Stufe B durch einen Waimetau- 
10 scher, wie einen Gas/Gas-Wannetauscher oder direkt im Salzbad- bzw. Me- 
tallbadreaktor der Stufe B aufgeheizt werden. 

AuBerdem ist die Entfenxung von N 2 0 (Zersetzung) in einer Wirbelschicht 
moglich. 

15 

Katalvsatoren 

Fur die N 2 OEntfernung durch katalytische Zersetzung sind beispielsweise die 
in den DE 43 01 470, DE 42 24 881, DE 41 28 629, W093/15824, EP 
625 369, WO94/27709, US 5,171,553 beschriebenen Katalysatoren geeignet. 

20 GeeigKte Katalysatoren konnen beispielsweise aus CuO, ZnO und A^Oj be- 
stehen oder zusatzlich Ag enthalten. Es konnen Katalysatoren mit Ag als ak- 
tiver Komponente, aufgebracht auf einen gamma-Al 2 0 3 -Trager verwendet 
werden. Weitere Beispiele fur verwendbare Katalysatoren sind solche mit 
CoO und/oder NiO auf einem ZrC^-Triger. Der Einsatz von zeolithischen 

25 Katalysatoren, beispielsweise Mordeniten, die in der H + - oder NH 4 + -F6nn 
vorliegen und gegebenenfalls mit V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu und/oder Bi aus- 
getauscht sind, ist ebenfalls mdglich. 

Wetterhin geeignet sind Katalysatoren, die aus Zeolithen mit einem 
30 SiQ2/Al 2 0 3 -Verhaitnis von mindestens 550 bestehen, z.B. beta-Zeolith, ZSM- 
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5, 4-Zeolith, Mordenit oder Chabazit, und in der H + -oder NH^-Form vor- 
liegen und gegebenenMs mit Alkali-, Erdaflcali-, Ubergangsmetallen oder 
Elementen der seltenen Erde ausgetauscht sind, wobei Kobalt als besonders 
geeignet bevorzugt sein karm. 

5 

Ebenfalls verwendbar sind Katalysatoren auf Zeolith-Basis, die beispielsweise 
mit Cu, Co, Rh, Pd oder Ir ausgetauscht sind. 

Aodere Katalysatoren, die die Reduktion tew. Zersetzung von N 2 0 erlauben, 
io sind ebenfalls verwendbar. 

Neben der katalytiscnen Reduktion bzw. Zersetzung von N 2 0 ist auch die 
tbermische Zersetzung mSglich, beispielsweise in einem Regenerativ-Wanne- 
tauscher (Thennoreaktor). 

15 

Stufe C 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsforrn der Erfindung kamx der Gasstrom 
nach den Stufen A und B dutch eine Stufe C zur Reduktion von Stickoxi- 
den aufier NjO geleitet werden. 

20 

Bei der Zersetzung von N 2 0 in Stufe B kormen unter Umstanden Stick- 
stoffoxide NO x gebiWet werden. Diese gebUdeten Stickstorfoxide konnen vor- 
zugsweise in der Stufe C entfernt werden. 

25 Stufe C dient der Reduktion von StickstorToxiden aufier N 2 0. 

Der Gasstrom kann in Stufe C beispielsweise mittels der setektiven katalyti- 
schen Reduktion (selective catalytic reduction, SCR) umgesetzt werden. Da- 
bei werden die Stickstoffoxide mit Arnmoniak als Reduktionsmittel an Kata- 
30 lysatoren umgesetzt. Beispielsweise konne DENOX-Katalysatoren verwendet 



WO 97/10042 



PCT/EP96/03971 



- 10 - 

werden. Die StickstoflFoxide werden dabei zu Stickstoff und Wasser umge- 
setzt. 

Ebenfells als Stufe C verwendbar ist eine Stufe zur nicht selektiven Reduk- 
5 tion (non selective catalytic reduction, NSCR) mit Katalysatoren. Dabei wer- 
den KoMenwasserstoffe zur Reduktion der StickstoflFoxide verwendet und Ka- 
talysatoren, die Edelmetalle enthalten. 



SCR- und NSCR-Verfehren sind beispielsweise in Ullmann's Encyclopedia of 
w Chemical Technology, a.a.O., beschrieben. 

Als Katalysatoren in diesem Verfehren konnen beliebige geeignete Kataly- 
satoren eingesetzt werden. Beispielsweise kdimen Katalysatoren fur mcht- 
setektive Reduktionsverfahren auf Platin, Vanadiumpentoxid, Eisenoxid oder 
Titan basieren. Bei der selektiven katalytischen Reduktion konnen beispiels- 
weise Katalysatoren mit einem Gehalt an Edelmetallen, wie Pt, Rh, Ru, Pd 
und/oder Metallen der Eisengruppe, wie Fe, Co, Ni verwendet werden. Au- 
Berdem konnen beispielsweise Vanadiumpentoxid, Wolframoxid oder Moh/b- 
danoxid verwendet werden. Ein weitercr geeigneter Katalysator ist Vanadium- 
pentoxid auf einem Aluminiumoxid-Trager. 

Beim nicht selektiven Reduktionsverfehrcn kdnnen geeignete Kohlenwasser- 
stoflFe, wie Erdgas, Propan, Butan, Naphtha, aber auch WasserstoflF verwen- 
det werden. 

25 

Die Temperatur des Gasstroms beim Eintritt in Stufe C kann beispielsweise 
150-500°C betragen. vorzugsweise 200-350°C, besonders bevorzugt 260- 
300°C. 



15 



20 
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ErfindungsgemSB wurde gefunden, dafi die Umsetzungen der Stufen A, B 
imd ggf. C vorzugsweise auf einer Druckstufe durchgefQhrt werden konnen. 
Das bedeutet, dafi der Druck des Gasstroms zwiscben den einzelnen Stufen 
nicht zusatzlich wesentlich erfadht oder vermindert wild. Der Druck betragt 
5 mindestens 3 bar, vorzugsweise 3 bis 20 bar, besonders bevorzugt 5 bis 10 
bar. 

Die Stufen A, B, und ggf. C konnen somit in einem integrierten Druckap- 
parat angeordnet werden, der aus den zwei bzw. drei Reaktoren besteht, 

io d.h. als eine integrierte Einheit, in der der Gasstrom vor dem Entritt in 
eine der Stufen auf den Ausgangsdruck gebracht wird, beispielsweise durch 
Verdichten, und zwischen den einzelnen Stufen keine weheren Vorrichtungen 
vorgesehen sind, mit denen der Druck des Gasstroms wesentlich erhSht oder 
vermindert wild. Beim Leiten des Gasstroms durch die Stufen kann der 

15 Druck im Gas variieren in Abhangigkeit der verwendeten Stufen. Vorzugs- 
weise wild daruber hinaus der Druck des Gasstroms jedoch nicht verandert. 
Nach dem Auslafi der letzten Stufe kann der Gasstrom auf AtmosphSren- 
druck gebracht werden, beispielsweise mittels einer Entspannungsturbine. 

20 Die Moglichkeit, das Gesamtverfehren bei einem Druckniveau auszuffihren, 
ermoglicht eine einfache Verfahrensfuhrung und einen vereinfochten Aufbau 
der gesamten Vorrichtung zum Entfernen von Stickstoflfoxiden. Die Verfeh- 
rensfiihrung kann hierdurch sehr vereinfacht werden. 

25 In einer bevorzugten Ausfflhrungsform wird der Gasstrom durch die Stufen 
A, B, C, vorzugsweise in dieser Reihenfolge, geleitet, vor dem Eintritt in 
Stufe A mit Luft und/oder einem die Stufe B oder C verlassenden Gasstrom 
und/oder einem Prozessgas gemischt, so dafi vorzugsweise der Gehalt an 
N 2 0 nicht mehr als 20 Vol.-% betragt. 

30 
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Der Gasstrom wild in Stufe A in einer Absorptionskolonne im Gegenstrom 
mit Wasser oder wSssrigen L&wngen von z.B. Salpetersaure in Beruhiupg 
gebracht zur Bildung von HNO3 und die gebildete HN0 3 am Sumpf der 
Kolonne entnommen, 

5 

sodann der verbleibende Gasstrom auf eine Temperatar von 200 bis 700°C, 
vorzugsweise 450-500°C gebracht und in Stufe B in einem Festbett mit ei- 
nem Katalysator zur katalytiscben Zersetzung von N 2 0 in BerQhnmg ge- 
bracht, 

10 

der verbleibende Gasstrom sodann auf eine Temperatur von 15O-500°C, vor- 
zugsweise 260-300°C gebracht und in Stufe C einer katalytiscben Reduktion 
unterworfen. 

Die in den einzelnen Stufen firciwerdende Reaktionswanne kann zur Erzeu- 
gung von Dampf und mechaniscber Antriebsenergie genutzt werden. Bei- 
spielsweise kann der Gasstrom vor Stufe A mit einem Verdichter (VI) auf 
einen Druck von 1,5 bis 20 bar abs. gebracht werden und nach Stufe C 
mittels einer Expansionsturbine (Tl) auf Umgebungsdruck gebracht werden, 
wobei die in der Expansionsturbine (Tl) freiwerdende Energie, ggf. zu- 
sammen mit weiterer Energie (M), wie sie beispielsweise durch einen Motor 
bereitgestellt werden kann, dem Verdichter (VI) zugefQhrt wird. 

Die in den einzelnen Reaktionsstufen fineiwerdende Energie kann auch zum 
Vorwarmen des Gasstroms verwendet werden. 

Beispielsweise kann der Gasstrom vor dem Eintritt in Stufe A in einem 
Warmetauscher (WT1) mit dem aus Stufe A austretenden Gasstrom gekQhlt 
werden. Ebenso kann der Gasstrom vor dem Eintritt in Stufe B in einem 
Warm tauscher (WT3) mit dem aus Stufe B austretenden Gasstrom erwarmt 
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werden. Zudem kann der Gasstrom nach dem Wannetauscher (WT1) vor 
dem Eintritt in Stufe A mit einem weheren Wannetauscher (WT2) zusatzlich 
weiter abgekQhlt werden auf die gewunschte Temperatur. Weiterhin kann der 
Gasstrom nach dem Wannetauscher (WT3) vor dem Eintritt in Stufe C mit 
s einem Wannetauscher (WT4) zusatzlich weiter abgekQhlt werden. 

Die Erfindung betrifft neben dem Verfahren zum Entfernen von StickstofF- 
oxiden aus einem diese enthaltenden Gasstrom auch eine Vorrichtung fQr 
dieses Verfahren. Die Vorrichtung umfafit die vorstehend beschriebenen Stu- 
10 fen A, B und voizugsweise die vorstehend beschriebenen Stufen A, B, C, 
vorzugsweise in dieser Beihenfolge. Auch andere Reihenfolgen der Stufen, 
wie B A C, A C B oder ihnlich sind gemaB einer Ausfflhrungsfoim der 
Erfindung mdglich. 

is Die einzelnen Stufen sind dabei voizugsweise derart mit geeigneten Lei- 
tungen verbunden, dafi der Gasstrom nacheinander durch die Stufen geieitet 
werden kann. 

Vorzugsweise weist die Vorrichtung zum Entfernen von Stickstoffbxiden aus 
20 einem diese enthaltenden Gasstrom vor der ersten Stufe einer Vorrichtung 
auf, mit der der Gasstrom auf einen gewunschten Druck gebracht werden 
kann, und kerne weiteren Vorrichtungen zur zusatzlichen wesentlichen Erho- 
hung oder Verminderung des Drucks des Gasstroms zwischen den einzelnen 
Stufen. 

25 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn weist die Vorrichtung die wie vorste- 
hend beschriebenen Verdichter (VI) und Expansionsturbine (Tl) auf, sowie 
einen Motor (M), wie vorstehend beschrieben. 
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In einer weitercn bevorzugten Ausfittmipgsfcrm der Vomchtung weist diese 
die wie vorstehend beschricbcn angeoidneten Winnetauscher (WT1) und 
(WT3) auf. 

5 In einer weiteren bevorzugten AusfBhrungsfbnn der Vomchtung weist diese 
die wie vorstehend beschrieben angeordneten Wannetauscher (WT2) und 
(WT4) auf. 

Die Erfindung bedrifft auch die Verwendung der vorstehend beschriebenen 
to Vomchtung zum Entfernen von Stickstoffoxiden aus einem diese enthaltenden 
Gasstrom. Dabei umfeflt der Stickstoffoxide entha\t*nA<» Gasstrom vorzugs- 
weise einen Abgasstrom aus Verfehrcn zur Herstelhmg von Adipinsaure, Sal- 
peters&ure, Hydroxy laminderivaten oder Caprolactam, oder aus Verfthren zur 
Verbrennung stickstofBialtiger Materialien. 

15 

Die Erfindung betriffit zudem die Verwendung der wie vorstehend beschrie- 
benen Vomchtung zur Herstelhmg von HNO3. 

Nachstehend ist eine bevorzugte Vorrichtung gemiB der Erfindung sowie ein 
20 bevorzugtes Verfehren gemSB der Erfindung beschrieben mit Hinblick auf 
die Zeichnung, die schematisch eine erfindungsgemafle Vorrichtung darstellt. 

Fblgende Bezugszeichen sind in der Zeichnung aufgefiihrt: 



25 Kl: 


Absorptionskolonne (Stufe A) 


CI: 


N 2 0-Spaltreaktor (Stufe B) 


C2: 


Reaktor zur katalytiscben NO x -Reduktion (Stufe C) 


WT1: 


Wannetauscher 1 


WT2: 


Wannetauscher 2 


30 WT3: 


Wannetauscher 3 
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WT4: 



Warmetauscher 4 



VI 



Verdichter 



Tl 



M 



Expamionsturbine 
Motor 



5 



Die Ziffern beschreiben die einzelnen Gasstrome. 
Beismel 

10 In einer gemafi der beiiiegenden Zeichnung aufgebauten Vorrichtung werden 
Stickstoffoxide entbaltende Prozess- tew. Abgase (Leitung 1) fiber Leitung 
2 mit Luft und/oder fiber Leitung 3 mit N 2 0-annen oder NO- und NC^-hal- 
tigen Prozessgasen vennischt. Dutch das Zumischen von Luft und I^O-ar- 
mem oder -fireiem Gas tew. Prozessgas wird die Temperaturerhohung der 

15 adiabatisch betriebenen N 2 0-Zersetzung im nachfolgenden Reaktor CI auf 
maximal 350°C begrenzt. Daruber hinaus wild durch Zugabe von Luft die 
Oxidation von NO nach vorstehend aufgefuhrter Gleichung (I) und somit die 
Bildung von Salpetersaure nach Gleichung (II), in der Absorptionskolonne 
Kl unterstutzt. Durch die Zugabe von NO- und/oder N02-haltigen Gasen 

20 kann die Produktion von Salpetersaure (HN0 3 ) in der Absorptionskolonne 
Kl zusatzlich erhdht werden. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kdnnen 
fiber Leitung 3 Prozessgase aus Ammoniakoxidationsreaktoren eingespeist 
werden. 

25 Das Gasgemisch (der Stickstoffoxide enthaltende Gasstrom) wird sodann mit- 
tels des Verdichters (V) verdichtet. Durch den damit erhohten Druck des 
Gasgemisches wird die Effektivitat der nachfolgenden Absorptionskolonne Kl 
(Stufe A) des NjO-Spaltreaktors CI (Stufe B) und des Reaktors zur katalyti- 
schen NO x -Reduktion C2 (Stufe Q in einer bevorzugten Ausfuhrungsform 

30 betrachtlich gesteigert. Durch die freiwerdende Verdichtungswarme und die 
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simultan ablaufende Oxidation des NO zu NOj erh6ht sich die Temperatur 
des Gasstroms in Leitung 4 auf 250-350°C. Der Gasstrom wild in einem 
Gas/Gas-Warmetauscher (WT1) mit kaltem Gasstrom aus der Absorption und 
anschlieflend im Warmetauscher (Kfihler) (WT2) mit einem geeigneten Kfihl- 
5 medium wie Luft oder Kflhlwasser auf 30-40°C abgekfihlt. 

Die NC^-Absorption und Reaktion mit Wasser zu Salpetersaure wird in der 
nachfolgenden Absorptionskolonne Kl (Stufe A) dwchgefuhrt, bei der der 
Gasstrom und das Absorptionsmittel (z.B. Wasser oder wassrige Salpetersau- 
10 re) fiber geeignete Einbauten im Gegenstrom gefQhrt werden und die entste- 
hende SalpetersSure am Sumpf der Kolonne abgezogen wird. 

Der von der Hauptmenge des NO; und NO befireite Gasstrom (Leitung 6) 
wird anschlieflend in einem Gas/Gas-Wannetauscher (WT1) auf 200-300°C 

is (Leitung 7) und im nachfolgenden Gas/Gas-Wannetauscher (WT3) auf 450- 
500°C (Leitung 8) aufgewarmt. Die Entfemung des NjO erfolgt im Reaktor 
CI (Stufe B), wobei die Temperatur auf bis zu 825°C steigt (Leitung 9). 
Der Gasstrom wird sodann im Gas/Gas-Wannetauscher (WT3) und anschlie- 
flend im Dampferzeuger (Warmetauscher WT4) auf 260-300°C abgekQhlt 

20 (Leitung 10). Sodann wird der Gasstrom im Reaktor C2 (Stufe C) durch ka- 
talytische Reduktion von verbliebenen StickstoflFoxidspuren befreit. Bei NO x - 
Gehalten im Abgas von 1000 ppm betragt die adiabate Temperaturerhdhung 
ca. 10°C. Der Gasstrom wird sodann fiber Leitung 11 mit einer Temperatur 
von 265-310°C einer Expansionsturbine (Tl) zugefuhn, in der er auf Atmo- 

25 sphareiKiruck entspannt und mit ca. 100°C fiber Leitung 12 in die Atmo- 
sphare abgegeben wird. 

Die in der Turbine (Tl) erzeugte Antriebsenergie kann fiber eine gemein- 
same Welle zum Antrieb des Verdichters (VI) genutzt werden. Die fehlende 
30 Antriebsenergie wind dann fiber einen zusatzlichen Motor (M) aufgebracht. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zum Entfernen von Stickstoffoxiden aus einem diese enthal- 
tenden Gasstrom, umfassend das Leiten des Gasstroms 

5 

(A) durch eine Stufe zur Absorption der StickstoflFoxide aufier N 2 0 in 
einem Absorptionsmittel, Oder Umsetzung der Stickstoffoxide aufier 
N 2 0 mit einem Absorptionsmittel bei einem Dnick von 1,5 - 20 
bar und 

10 

(B) durch eine Stufe zur Venninderung des N 2 0-Gehalts, vorzugsweise 
unter Nutzung des im Verfahrensschritt A vorberrschenden Druckni- 
veaus. 

is 2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Gasstrom zuerst durch Stufe A 
und dann durch Stufe B geleitet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei in Stufe A als Absorptions- 
mittel Wasser oder eine wassrige Ldsung von Salpetersure verwendet 

20 wird und die Stickstoffoxide aufier N 2 0, gegebenenfells in Gegenwart 

von freiem Sauerstoff, zu HNO3 umgesetzt werden. 

4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3, wobei in Stufe B die 
Venninderung des N 2 0-Gehaltes durch thennische und/oder durch kata- 

2s lytische Zersetzung erfolgt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, wobei der Gasstrom 
nach den Stufen A und B durch eine Stufe C zur Reduktion von Stick- 
stoffoxiden aufier N 2 0 gefflhrt wird. 

30 
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6. Verfahren nach Anspruch 5, wobci der Gasstrom vor Stufe A mit ei- 
nem Verdichter (VI) auf einen Druck von 1,5 bis 20 bar 
gebracht wird und nach Stufe C mittels einer Expamionstnrbine (Tl) 
auf Umgebungsdruck gebracht wird und die in der Expansionsnubine 
(Tl) freiwerdende Energie, gegebenenfells zusammen mit weiterer Ener- 
gie (M), dem Verdichter (VI) zugefuhrt wird, 

wobei vorzugsweise der Gasstrom vor dem Eintritt in Stufe A in einem 
Wannetauscher (WT1) mit dem aus Stufe A austretenden Gasstrom ge- 
kuhlt wird und vor dem Eintritt in Stufe B in einem Wannetauscher 
(WT3) mit dem aus Stufe B austretenden Gasstrom erwannt wird, 
wobei vorzugsweise der Gasstrom nach dem Wannetauscher (WT1) vor 
dem Eintritt in Stufe A) mit einem Wannetauscher (WT2) zusatzlich 
weher abgekuhlt wird und der Gasstrom nach dem Wannetauscher 
(WT3) vor dem Eintritt in Stufe C mit einem Wannetauscher (WT4) 
15 zusatzlich weiter abgekuhlt wird. 

7. Vorrichtung zum Entfemen von Stickstoffoxiden aus einem diese enthal- 
tendeh Gasstrom, umfassend 

20 (a) eine Absorptionseinheh zur Absorption der StickstoflFoxide auBer 
N 2 0 in einem Absorptionsmittel Oder zur Umsetzung der Sticks toff- 
oxide auBer N 2 0 mit einem Absorptionsmittel 

(b) eine Verfeluenseinheit zur Verminderung des Reduktion von N z O- 
23 Gehaltes und gegebenenfalls 

(c) eine Reduktionseinheit zur Reduktion von StickstoflFoxiden auBer 
N 2 0. 
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8. Vorrichtung nach Anspruch 7, mit Einhehen a t b und gegebenenfalls c 
gemafl einem der auf Stufen A, B und gegebenenfalls C gerichteten 
Anspxuche. 

5 9. Vorrichtung nach Anspruch 8, weiterhin umfassend die Vorrichtungen 
gemifi Anspruch 6. 

10. Verwendung der Vorrichtung nach Anspruch 7, 8 oder 9 zum Entfernen 
von Stickstoffoxiden aus einem diese enthaltenden Gasstrom oder zur 
10 Hersteliung von HNO3. 
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